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甓虚 に歸}i.1する所の論支は岡體表両に於ける收着作用 と觸媒fltJBとの關係を今
ホ
までの殆 ど凡ての文献 より論 じたる綜読である。而して筆者が展 々本誌上にて紹




表面現象に關する吾人の知見は今や明瞭 となり且つ深刻 化しつLあ ろのである。
此れは近時斯域に集中されナニる異常的興味と物理 化離的棚定法の驚歎的徴創化に
よることは言ふ まで もないo扱 て此の研究に於て多 くの學費の興味の中心と.なつ
てゐるものは界面反撰§に於けa分子活性化の現象は如何な るものであるか,又 其
の反應機構に如何なる設明を下 さねばならないかと云ふことである。此れを解決
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ご.とに よつて も吻瞭に され得べ く又第二に 此の系の奕互作用が壓力,濃度,瀝
臨 表面等によのτ如何に影響 されるかを枅究することによつて も追求し得 られ
る。第一の揚合に於ては蒂人は活性fヒ現歙の問題を取振つてゐろのであつて最近
り
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(李 齋.「ヨ臣)接 觸.馨媒≡fl=kLL'1ヒ擧 自勾槻} Cam)
リロ 　 　 　ロ
手滑表面に於け る収着'
』
,牧 諮が接渦 く・媒作用 に於 て重要なる意 味をイ∫す るこ とは 巳に古 くより知 らτゐ
ることである。抑 や牧着 とは或 る物 質の界面に於τ或物 質の増硝す る現硬の一般






するものである・e吸着 と峰 的trfutt・?いて識 せん と鯵 ・何んとなi・Cまee













、x此 れ に接 脚 々媒 作 用 に 闘 す る最 初 』D見解(化 撃 説)で あつi=。即 ちSa1画er(i彼の賞
験 結柴 な全 郡 此 の 牝學 作 用 に よつ て 詑 明 して ゐ る。 然 し乍 らA.il'littaStL,R,Wi1IstHt-
ttt,1[,Widnml』及 其 の他 の人 は恒1:此中閥反 慮脱 に壓 く反 封 し六の で5～ろ。.接鱒 ぐ媒 ・
作 用 特1;接觸 的 水 素 添 化 反 鷹1;於7くn・Sd皿ddt(ziphy5.Chem.133,263(1928)1こよ
る と最 良 の@9Yli_對して 【工其 の イオ ン牛 經の1:21:制隈が 存 在 す る と云 ふが,此ptit?i:
.口.に價 す る.もの で あ る。 侮 ほqSchmidt;一Z・.phys,CL_乢118・1D鵠(駅92蓼参 服 。
一(紹 介)一 曹
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擧 けろ ことが幽來る。化學牧着の鰯はLatgtnuirにょ りτ研究 され しCaOに
ユぞユ
CO2の收着,Pt及WにO=の 收 着がそれであ る。Volmer等によ りτ研究 さ
れ しHg表 面 にItの 化學的牧着 は最 も興味深 くして且 つ一般 に知れ渡つてゐ
る事 實で あ る。
吸珊 と牧着 とは上述 の如 く其の理論的樮掻 に於て よ く類 似せ る現 象である。然
し乍 ら其の エネルギー考察 によつて此の兩者 を區 別す ることは可能 である。
VMIdurWa恤の引 力の作用は物質 によつ て種 々衵遠が あるであ ら うことは想
像 され得 るこ.とに して吸着 辰が一分子屠であるか或 は多分子 研であ るかは此れ に
よつて生 ずる もの であ る。
M.Polanyi(lec.elt)は吸譜屠の厚 さは多分子 駐であ ると云ふ こ と」を彼のPo・
㎝tl醐瓱corie〔p根底 に置いてゐ る。而 して吸潸暦が氣相 と相違 するは唯胃己に界 面
に於ける異常 濃度 による もの とした。而 してそれは一つの特殊 なる相 として作用
し其の欺態 方程式は一般にVfiiider"'fLa1sの方程式 にて示 され るとしt:ので あるD
彼 は吸藩恒温 曲線 と吸瑜熱曲線 を挙衡壓 と吸着量の凾數 として表 して共の經遡 を
論 じてゐる(批の時 に表 面は李滑 なる もの と考へ る)。即 ち低準衡塁(enc-COL'の
揚 合ltl。00㎜・oo)鯲 ては氣相及吸覯 唹 て共 にpv=BTな る式力:湖
され るo此 れが適 用 される壓 力範園 内に於ては吸着量は外壓 に比例 して塘加す る
ものに して其の 楓潰 曲線は原鮎(吸 着量 と甼衡壓の塵襟系)を 通ふ る 直線 とな
る。eqitの吸着暈につ き(二 の異 温皰 温曲線 より)c]:uSlus・CI・peyronの式 に
一(紹 介)一
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少なる駘 には分子 と分子は相當に遠 く離れてゐるが故に共の作用球ヒよつて影
饗を受けることが少い。故に斯 る竭合には吸著相に對 して並確に理想二元氣腿方;
程式IW=RTが 適用 され る。髭の式 より吸着量が外壓 に比例ナることは容易.




凧 ・融 ゆ ・・¥CC$c(Zphys,Chem.13'.…(㈱))・如 くq一瑪畿 ・黄
冷 感.用じ く計 算 す ろ0
3贈 研 究 者 に ニ リて 此 の 問題iN租々異 リf三.る探式 に取 扱 っ て居 る.けれ ど脇 其 の根 底 に於
て悉 く吸 憲 居 に 一分'子な ろ 二 と,並 びに吸 琉 分 干 は界 直 に於 て定 方 位 的 に吸着 言.れて ゐ
ろ 二とた 蝦 定 して ゐ る。 吸 着 され れ 分子 に 本楽 の双 趣 子 で あ る もの もあ ら うしス 界 画F
て斯 る もの(感 慮 双樋 子)と な う もの もあ る。其 れ につ いて の 詳 しき囲 係 に!'..'11udcel








(tiny (斈 牽y♪ 接鰤 々媒作用と化學的牧蕊
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粟 し共め問に起る銜突力は無覯偶來ない隊になる。何ん となれば既の諜同方iJ的
緕,
双極子.(自然的夊は感應的)間 の衝突力は著しく大 となろか らである。M=唱鵬
は..Hnckelとは獨立に二元氣膿分子の状勧 程式を損張.してrnn{㎞Waalsの
式・・… を覯 砌 で… 帥ち躑 ÷ ・代・衝難 一蕃 を㈱
て吸纏 對・T(〆一畜)(・一の一熾 ・式㈱ ….高 脇 レ・大
な.る時 にば或範圍内 に於て此 の式 は 〆(巴ノご'"戸1埋 に 單純 化す る ことカ:r5來
ho批 ク)式よ りVolmcrの如 く熱 力學的 に7mngmaiaTtoichiiuSainの吸 着恒:s式
・一鵜 ・・式・纏 ・… 燭 ・16J3iv・此・考一 方 ・ よる・凝欟 象




で あ る。面.して但 温 曲 線 は
?i-P圜 に.於て原點 よ り直線
的 に進 みそれ よりp軸 の方へ
彎曲す る(此 の時Frα111dlicil
の近 似式 η=疋p7に 於 てr
に1よ り漸次 少にな り飽和瓶




算 せ る も.め)と吸翡:量の曲線
('一定の極 大吸着熱(¥lnausは此 れをrim,冒r域吸着熱 と稱 せ しが雌 に嫉駆



















じ 2αコ4ω6昭800P一 〃・眉 吻
*」 比れLi;闘.し'q=A・Dlaguus,z・phgs・ChcmくA)142・垂01(1929)h参 照 さ7zi:しロ
ー(㍊ 介)一
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P
(李 滲t)掖 觸 々媒摩川 と化恥的哩虻荘 (87)
無しなが ら實際に於 第 二 圖








て驫 七れ鳳 孅 よ朔 醜 られる励 ものである.然らば嫡 にして斯設よ
纂 三 圏 り要求 せられ る結果が實塁奈に
吸樅 温陶綟 くoo2,糟製炭) 現 れ ないので あるか
o此 の こ
とにつ きMagml6の 研究結
果な擧げ て謹明 せん とす る。
】』}
Magnus,SvuEcr及Kra揺は
特 別に精 襲せ る吸着墨につい
てCO.の 吸着量を計 り双極
子設 よ り要 求せ られ る所 の直
線吸着區域(Hqn叮墳 〉の存寉
す る ことを認 めた.(第三圖)。
ヌユ匡.ヒの石吁究【よ吸讙詣麦 を十分軽二
酸 化焜合物 より.精製 しない こ
とにょっ てCO.,の吸着恒澀
曲線 に變化が超 るこ とを見 た
のであ る(第 四圖)o帥 ち吸
一 一(詔 介)一
___一_L_=一_一 一_.
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Cam)
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れ 自身一つ の吸着系.を形 成 し
(此の時Cが 樗體 となる)
CU.,に謝 してCよ りも大な




間 に起 る不一 致は此の不純物
に よつ て生 ずる ものであ るこ
働
とが 解 るo嘸 ロusl4K胤【zレ
M喞 賦 α曲 旙1呶 。、、
=,
u,K:iefferの結果(COyN$
のC及 無水珪 酸に於 ける吸
箔)が 從來 に於 け るものよ り
もよく一致.してゐ ちこと,並7FI_p&sの 實測値 と計算値が よ く一致 する事等か
ら考 へれば此 の事は より もつ と明か1こなつて來 る。1:の 如 く純粹 なる吸着饌1二
於V3b研究結 果は此 の双極子詮 の眞なる ことj2明 する ものであ る。h[ugnusr・
Km加 はCにCO2.の 吸61に際.して恒澀 由線 上の直線部分 を測定 しそれ より極
限嗾着熱(恒 數)々 計算 して次 の價を得i=(12・5,に於て7FOOca1,iuｰに於て
一a4aocgi)◎既等の價は吸着熱(螢 分)の 直接的測矩に ょつて.も確 め られテニ.も
ので.ある(Gicbenl騷Lin)。張 き双極子能率を有す るXH』 の吸着1ホ非常に興 味深 き
もめで ある.。(Cにつ いてはK臨z;珪 酸 についてはIioffer)。CO..の吸着に於
いτはHenry域 に於て如何 なる恒澀曲線 に於て も略 同數の分子が扱着 されてゐ
馳 一(紹 介)一
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(李 奉 能)接 櫛 々.媒作用と化學的牧着(89.)
、 、 」.'r一 一 、".■ 「v'.」vv...rP'.一 「...一..r..守一 一v'At
6s赦 に)TH:・の吸蒲に際 しもて同樣な 關係が 成立 すべ きこ とが想 歔.され るが然
し此の場 合には此 のHet)Ty域セ認 めるこ とが禺來ないのであ る。.此れは 耳H3.
の強吸灘 のために斯 砂 量嫐 濳.越.すため1二はク壓 を1/1000mm.1こ保fこね
ば な.らないこ とにょ るのであつ て斯 る條乍机二於て此の裝 置の精密度 依非常 に悪 い
か らで ある。然 し乍其の恒濃 曲線 め性質はCQ,の それ とよ く類 似 して ゐること
が解 つた。故 に吸着熱 と吸着最 との關係 を表す 曲線 を 吸著量零の所 までeNtra-
polierenしてO'に 於 て116SOcal7e'15ナニのであ るe此 れは此 の設 にぶつて要求.さ
れ る所のHenry域 の 吸着熱 に して此の時表面 は略 々均一 な る もの とし同一吸着
能 を有 す る もの と假定 して ゐ る。.此等のこ とは吾 人仁次の結論 を翼《 るもので あ
る。邸 らCO2のCに 於ける.吸荒 に於τ貍論 と實驗 が一致す るは此の吸着 面の






され るべ きものであろ。然るに純 綜なる.吸着はvanderWaalsのG【.力によりて
起るもの と考へ られ るが故に極限吸着黙は(吸着媒の表面な均一なりと考へれば)
吸着熱 と吸着質間に働 くカに相當するものと考へることが出來 る。從つて此れに





* .此れ ほ 工irlas(loc・cit・)の測 定 に £ る とpoO・〔mm準 衡 塵1;於て1瓦Cl.;對 して略
々25ミ ク.ロモ ル'であ るo.
一(紹 .介)一
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へ られる。命例 としてPoranpi等の研究 に係る低濃 に於てCl.,瓦斯の金掲銅 に
.
對 する作用を考 へて見よ う。
C』 の化學作FIIISq」を絡極 にはCuCI.にま.で變 化 させ るで あ らう。然 し此れ
は.一時 には起 らないのであつ て茲 に勤段の變化が あるで あ らうことが想像iれ る .
此の最初の階段 に於 ける現 象が4人 には もつ とbfii白き ものであつて此 れは即 ら
化學牧着 に外な らないのであ る。Cb瓦 斯がCa表 面に到着 しi.9#i=は己に載
に原子働 齢 用が起 るであ らラ.こと鰓 邸 れsn30・表 酣 子 とci.分子の'
問 には可 な り強 き力 の作用が起 ∈丿此れ によりてCi.分 子 に著 ノくな る分極作 用が
.起ると考 へ られ る。化學的術語で言 ～ば..Cu_CLを造らん とす る此の力のftIHJFs
此 の系内 に於τ一方 に燮形 され たCI<分=PV=弛み(二 原子核 間の大なる距 雌によ
りて生ず)3Pへ て イオ ン的性質を與 へる様 になるo.此れは物理的1二言へば帥 ら
CI,の完全 なる解 離であ.る。斯 く.分極 イ.才ン.化せ ろ鹽素分子は分極せ る銅の澱面
原子 と.緒合.してi司方位的 にtea:のであ るoitoして一定 な化 合物が生 ずるt.めには









喰 斯 る分 離 叫 ル ギ ーrrrt・舳 。・kll7A定しY:(z・F.1:kti・紬 ・㎝ ・35・ 鵠5・670⊂1929))。
一(紹 介)一
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覆 される樣になつて始めてWO3が 生 じ反應は固盟内部へ と.進んで行 く。故に酸
素はW表 面に於て非常に強 く附着 されてゐなければならない。酸素原子の脆着
熱はLaロ餌ui『によりて 亅60000e:tと計算 されナニ。911ち()。・分子txl-tの金齬表
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(92) (李 泰i%)接 脚.セ媒作用と化1緊的牧着
なる壓力に於て比較的大なる繍合エネルギーに驕係ある ものである)を とる様に
なることも考へられる。交献に於て屋々見奨け有所の牧着熱の比較は吾人の知る
所では此 の壓 力の關係について餘 りにも十分なる顧慮が拂はれ.て居ない樣に思は
れる。1






読 にょると普通 わ觸媒表面に於 て他の表面原子よりも大なる反應能を有する揚所
があろと云ふo斯 る部分帥ら活牲中心は他の原子よりも原子價の大なる不飽和性
にホるものにして例へば結晶隅,結 晶稜,結 晶壊面等の如 きものが此れであると
あ 　ふコ
した 。」,)もShans短は イオ ン格子(¥aCl)1=ついて理論的 に離電氣的位置 エネル
ギーの差につ いて報告 して ゐる。凹 ち此のエネルギーは結品稜 に於て{M81-O.3エ3
り り り









を參照 されたし)に よ ると活性 中心は收 藩分 子 に對 して非常 に大な る原子偵作 用
をなす ものである。故 に此 れi蠣 鬮 こ於 ける敷着熱 喞 ちH・ ・i・)r域D4't7Ti1..)
*例 へitr,觸 媒 の表 酊 海二 倍 にす る 三 と.によつて 其 の 反應 遖 度 は十 倍 以 上 に櫓 穴 す る
(TaylorU.1:isfialcowslry(廴c・)診照)
一(紹 介)一
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(李 泰… 圭)接 膵々郷 踊 と化學的牧着 CAS)
によつ て確 め られ るべ きであ る。然 し此の方向 に於 ける研究結 襞(H・k'Cuploc
匸i.$istink。wsky(1.c.),¥1.Yc・血 ・yh温Wd認 ム 鞠 糊 ・ 、,:>1'.Tialberar)fS
相五 にょ く一致 しないので あつて此れは低収 着濃産 に於ては二次現象 と して金屬
にx.の 擯散,cの 不純 混合物 な る痕跡酸 化金屬 にco..及soの 化墨収浩等
が起 ることに よる樵で あ る。故 に此等の不確 賓性 を除 くためには より正確 なる實
第 コ匠 圏 驗 に↑寺ず二ね ば な ら.な
吸 着 熱(W_,不 純 簸) い
oA此 等の ことを明
か にす るた めに9fag-
3]LL9等の研究結果を塁
if'て設明 し よ う 乞.す
るoCO.のCに 於IJ
ろ吸着 に際 して酸化不
純物 が存在す る と低吸
5濃xに 於 ては吸着熱
の上昇が起.るが(第 五
圖參照)此れは主 に酸 化物 に 〔o.,の牧着・に よるものであ ることが明かに されたo
又 不純吸着媒 に於 ては外壓 を1/ioaomm(常温)に して も但 温曲線 め直線部は現
れ ないのであつ て此 れは酸化物の強收 首性 によろ ものであ るo然 しなが ら十分に
精製 された活性炭 に於 ては0・61muから11】OOOnh11(常澀 に於 て)に至 るまで も
此の直隷 蔀は表 れる。髭等 の ことより比の簸域 に於ては吸着媒の甼均吸着 力に何
等の髪化がない と云 ふ ことが言へ る。非常 に活性 なる吸着炭に於ては1er,Cに
對 してCO=の 數 ミクロモルがGｰに 於 て1伊00mm程 の壓 力に於て吸着 さ.れ
て ゐる。然 しなが ら金麗に 宜2の 化學牧着 に於τは共 の大 なる結 合 エネ ルギー
(Cu;00に於 て極 限收 着熱1!300COI)のた め¥Lxgnus等のHenry域 に#.1'
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くei⊃(李.泰 』ili)接觸.々fttFft]とイ匕學 曵守敦 着～
C.より も.金島の方が結晶が大 なれ ば大なる ほ ど(fFiJL.Hcrstellutigsten]pc・raturに
於 てゴ・此の壓 力は大 とな る。何 ん となれば結 晶が大 なるほ ど共 處に存在古る活性
中心の數が 少になり理論 との違背が少 になるか らで ある。T:Lylor等によ りで測
定 された低壓 に於 ける.牧着熱 はヲト常 なる異常 性を表 して ゐる。即 ち牧 羞熱 は或極
焔 より纒 縦 つ撒 黻)の 肋 と共暾 少しτゐる。H,・恥認 眦 れを理
納 馳 より論 じてそれに對する・吩 なる翻 は就 ない もの とした。勵 認 は
















ないか と思ふ。印 ち吸着分子の移動性 り次なるために表 面が實捺 にあ るより も均
一 なる如 く表れ る樣 に息ふo
lの
.活性 中心に對 すゐ.新しき研究方法 としてW・Fmnkeublirgetのそれを鋸げね
ば な らないo即 ら彼は純 梓歌態(Rdinkultur)に於 て活性 中心を觸媒 表面 よ り取
り雌 して研究 したので あ る。H,・或 はN?瓦 斯の低嚶 に於 て電 氣的 に 加 熱 せ る
「o線 より既の金鯔を蒸肇せ しめて冷却 せ.ゐ硝 子器壁に沈灘せ しタ'た。而 しτ氷
一(紹 介)一
馬
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(李 奉 言1鹽)接 ≧觚茸々 ;媒『官∫Hとイヒ擧 的 收 着 (95)
し
或はNaC廴を同時に其の上 に沈澱せしめて此の金屬沈澱物D嫌 合結晶作用により
氣爼の析出するを防 ぐ樣 にしt:のである。斯 る歌態に於て 始めて1瓦 原子のFe
に對 し捕獲 され る所の瓦斯が極 丿く量を示す ものであつて水素の楊合はFG;.H.
なることが確められ'た。同様な方法を..N=の楊合に適琳したのである。斯る方法
にて出來るものはFeの 水化物 と窒 化物 にして此等が觸媒の活性中心に於て出來.
るであ らうことは何時 も操期 されて 居つt二のであるo此 の時に面白き事實1よFe
の結晶の大 さと共の時の水素の捕獲i量間の關係である。研究條件を變へて翠一結.
り
晶稜の長 さを10か ら1「jO・tに癢大す る とFe111Liの比を1か ら9に 大にす る
ことが出來 るo
Fraiike:]btr.tr.erの研究法 はmetstabilesystemを客易に研 究 される様 にした と.云
ふ 黙に他 の方法 とは異 なる創意 を有 するもので あ る。然 し其 の研究條件は自由原
闇,
子の發生に庸ひしそれ とよく類似してゐる。此の疉合に觸媒金墜に於てHtは
H一原子の朕態にて得在す ることが明かに されナニ。然 しなが ら防害物のない場合
には典の再結合效果(金麺水化物のltk態1:於て)は 金属D聯 合繕品現禦を來すの
であ、.榔 翫 ・聴 ・・罐 等の姆 滋 で原撒 水素により鰯 衣化物
が造 らるべ きであ ら うことが豫 期 され るのであ る。嘗 てE伽rはPt「Hs合 成に
際 してNeが 特異牧着(一 般的童 味匚於 ける化罹敗 着)を なす ものであ らうと云.
ふ ことを提言 したのであ るが此の"Roi漁L1監ur"に於 モナる活性 中心の研究 は此
鯛 睦 もよ くx.f.nAする もので あ恥 此オLは叉B・till・・ffer(1ぐ.)及jL:D他の枅究.
4e)
者 によ りて研究 された事實 即 ら原 了・踊た水 累は}も 分子 と反應 しない と云ふ事 と一
致 する もので あ るG
らり
F.PanethとG.VOIIH"v,syに よ りて 基 礎 づ け ら れ'こ放 射 能 性 指 示 法(rvaUO・
弓皇,
8ktlvelndi臨tom}鉱ilode)の寧成 と0・H=Llm仁よるエマ 昌一 ル法(Emaniortnothode)
の改良は幵 人に表 面の比較的變化 と.典め繕對的測完 を十分 なる稿密 度を以 て可鐔
な らしむ るで あ らう。碆 し此れが 可能な る時1二は此の方法 は理論的考篆(例 へば
一(輝 介冫一
.一一__一__r_一 』.褶 ■.
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究はMork及 其の共同研 究者 に よりて な されて居 るのであつ て彼等 はアル コー
ルの觸媒的脱水化の それ について研 究 しτるる。此 の時彼等 は水 にょ る抑 制作用
,を 除 くことによつ て其の活性化熱 を水の牧着.熱量(13000Cttl.Bati:itにつ いて)
ホ
丈下げ.ることが出來た。又芙の反鰉歓 數は水の作用を除 くことによつて零失に表
*例,イ ソ プ ロピ ー〃 ア ル コー ル の軆 合.39DW国rリ5fAUUCユ1へ
一(紹 介)一
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應 を分析す ること1ま一般 に出來ない。斯 る ことはMi漁Sdlu.Fτa磁enbロrgerの
噸9,
N跳 一鍋媒 反應 に於 て も3ζH.S.・TnybcU.W鷦llburnのCeA:aの水素化反應 に
於 て も示 される ことであ る。
結 論
、
牧 着 作 用 の 研 究 よ り,wit較 的 簡 單 な る 理 論 に よ つ て 觸 媒 表 面 に 於 け る 重 要 な
る現 象 に っ き 如.何に 明 瞭 な る 形 禦 が 得 られ る か を 見 る こ と は 決 し て興 味 な き 問 題
で は な い の で あ る 。 斯 くす る こ と に よ つ τ 化 學 者1二は 矚 媒 に 於 け る 中lflJ現象 を 追
求 し得 べ き新 し き方 法 が 與 へ 唄.Lる の で あ る0
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